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LEONRODSTRASSE 54, 80636 MUNCHEN 

Semipermeable Membranen 

Die Erfindung betrifft semipermeable Membranen auf der Basis von organisch 
modifizierten Kieselsaurepolykondensaten, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung beim Gasaustausch und in Trennverfahren, insbesondere in 
der Gasseparation, in der Dialyse, in der Pervaporation, sowie in der Mikro-, Ultra- 
und Hyperfiltration. Die erfindungsgemaBen Membranen stellen Flachmembra- 
nen oder rohrformige Membranen dar. 

Zur Trennung von Stoffgemischen sind die verschiedensten Membranmaterialien 
bekannt, die alle im Hinblick auf ihre technische Einsatzfahigkeit und ihre Wirt- 
schaftlichkeit verbesserungsfahig sind. So sind bekannte Membranmaterialien, wie 
z.B. Celluloseacetat, wenig temperatur- und druckbestandig und quellen in or- 
ganischen Losungsmitteln stark. Die geringe Temperatur-, Druck- und Losungsmit- 
telbestandigkeit hat zur Folge, da8 sich die PorengroSe im technischen Einsatz 
standig andert und dadurch zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen sowie zu kur- 
zen Standzeiten der Membranen fuhren kann. 

Ultrafiltrationen z.B. werden uberwiegend in waBrigen Systemen durchgefuhrt, so 
daB an die mechanische und thermische Stabilitat (Sterilisierbarkeit bis 140 °C) der 
hierfur eingesetzten Membranen, an deren Bestandigkeit gegenuber Sauren und 
Alkalien und deren gezielt einstellbare hydrophile/hydrophobe Eigenschaften 
besonders hohe Anforderungen gestellt werden. Die bisher zur Membranherstel- 
lung eingesetzten Polymere konnen diese Anforderungen nicht gleichzeitig erful- 
len und zeigen z.B. bei relativ guter thermischer Bestandigkeit bis etwa 140 °C 
keine ausreichende mechanische Stabilitat. 

Fur verschiedene Anwendungen oftmals notwendige Oberflachenmodifikationen 
(Einstellung der Porositat, des Adsorptionsverhaltens etc.) erfordern weitere nach- 
tragliche Prozesse. Ferner haben derart modifizierte Materialien den Nachteil, daB 
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sie nur eine modifizierte Monoschicht an der Oberflache aufweisen, so daS sie 
auSerordentlich empfindlich gegen mechanische und chemische Einwirkungen 
sind. 

5 Handelsubliche Polymere wie z.B. Polyethylene, Polypropylene, Polysulfone, Poly- 
imide, Polynnethacrylate etc. weisen nur eine geringe Gasdurchlassigkeit (z.B. ge- 
genuber O2, CO2 etc.) auf. Eine Permeationssteigerung auf Basis dieser Polymer- 
typen ist nur durch Inkorporation einer Porositat moglich. Z.B. sind mit einer defi- 
nierten, durchgangigen Porositat versehene Polymer-Hohlfasern direkt nur durch 

10 sehr aufwendige Spinnprozesse oder durch nachtragliche und somit zusatzliche 
Verfahrensschritte zuganglich. Werden derart modifizierte Polymere z.B. zum Gas- 
' 0 austausch in fluiden Systemen verwendet, besteht die Gefahr des Durchtritts der 
fluiden Phase. Z.B. beim 02/C02-Austausch im Blut in Oxygenatoren wahrend 
Operationen am offenen Brustkorb bergen die Poren ein erhebliches Gefahren- 

15 potential. Insbesondere bei langeren Operationen wird des ofteren ein Durchtritt 
von Blut durch die Poren beobachtet. 

Sehr hohe Gas-Permeationswerte ohne PorosUai sind nur mit ganz speziellen Po- 
lymeren (Silicone, substituierte Polysilylpropine etc.) realisierbar. Die hohe Gas- 
20 durchlassigkeit wird allerdings nur durch extreme EinbuBen bei den mechani- 
schen Eigenschaften erreicht. Mit steigender Permeabilitat nimmt die Festigkeit 
und der E-Modul ab, d.h. das Material wird zunehmend weicher. Freitragende 
dunne Folien und stabile Hohlfasern mit geringer Wandstarke sind somit nicht 
< moglich. Folien und Hohlfasern mit einer uber weite Bereiche einstellbaren Per- 
25 meabilitat sind nur auf der Basis sehr unterschiedlicher Polymertypen in Verbin- 
dung mit verschiedenen Produktionsverfahren moglich. 

Membranen auf der Basis von Kieselsaureheteropolykondensaten zeigen eine 
ausgezeichnete Bestandigkeit gegen Sauren und organische Losungsmittel und 
30 sind auch im pH-Bereich bis etwa 10 recht stabil. 

Aus der DE 2758415 C2 ist es bekannt, Kieselsaureheteropolykondensate zu poro- 
sen Membranen zu verarbeiten, in dem man die in kompakten Blocken anfallen- 
den Polykondensate mechanisch zu sehr dunnen Scheiben schneidet, die dann 
35 direkt oder nach vorherigem Schleifen als Membranen eingesetzt werden. Da die 
Kieselsaureheteropolykondensate jedoch in der Regel nicht elastisch genug sind, 
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brechen die Membranscheiben beim Schneiden, und auch die notwendige 
Membranflache wird nach dieser Methode meist nicht erreicht. 

In der DE 2925969 C2 ist ein anderes Verfahren zur Herstellung von porosen Mem- 
5 branen auf der Basis von Kieselsaureheteropolykondensaten an der Grenzflache 
einer organischen und einer wassrigen Phase beschrieben. Da die entstehenden 
Membranen jedoch aufgrund des Kontakts mit einer wassrigen Phase sehr wasser- 
haltig sind, besteht beim Trocknen die Gefahr einer ObermaBigen Schrumpfung 
und einer damit verbundenen RiBbildung. Die hydrolytische Polykondensation der 

10 Ausgangskomponenten zu Kieselsaureheteropoiykondensaten verlauft unter Sub- 
stanzaustritt, so daB es unvermeidlich zu einer Schrumpfung der Polykondensate 

) kommt. 

Bei den in der DE 275841 5 C2 und in der DE 2925969 C2 beschriebenen Membra- 
15 n en erfolgt die Formgebung zur Membran und die Hartung der Membran durch 
eine anorganische (Condensation, d.h. durch den Aufbau eines Si-O-Si-Netzwerkes. 
Diese Membranen zeigen sehr schlechte mechanische Eigenschaften, die me- 
chanischen Stabiiitaten genugen nur seiten den an sie gestellten Anforderungen. 
AuBerdem sind diese Membranen sprode und nicht flexibel. 

20 

Aus der EP 0094060 Bl ist ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Membranen 
auf der Basis von Kieselsaureheteropolykondensaten bekannt. Dabei wird die Po- 
lykondensation an der Oberflache eines Tragers durchgefuhrt, der die Membran 
^ stutzt. Die Formgebung zur Membran und die Hartung der Membran erfolgt auch 
*5 hier durch anorganische (Condensation, d.h. durch den Aufbau eines anorgani- 
schen Netzwerkes. Die resultierenden Membranen sind tragerunterstutzt und nicht 
selbsttragend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, semipermeable Membranen fur den 
3 0 Gasaustausch und fur Stofftrennungen bereitzustellen, deren Austauschvermogen 
uber weite Bereiche variiert und den Erfordernissen des jeweiligen Anwendungs- 
falles angepaBt ist. Ferner sollen die Membranen nicht nur tragerunterstutzt, son- 
dern auch freitragend sein, und sie sollen als rohrformige Membran oder als 
Flachmembranen vorliegen. Die Permeabilitat und Flexibilitat der Membranen soil 
35 uber weite Bereiche variiert und den Anforderungen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalles angepaBt sein. Ferner sollen die Membranen bei hoher mechanischer 
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Stabilitat hohe Permeabilitaten zeigen, insbesondere auch gegenuber Gasen, 
clamit diese Mermbranen auch fur den Gasaustausch und fur Stofftrennungen 
eingesetzt werden konnen, ohne daS die Gefahr des Durchtritts der fluiden Phase 
besteht. Auch bet hohen Permeationswerten sollen die Membranen noch freitra- 
5 gend sein. Die Membranen sollen toxikologisch unbedenklich und damit im me- 
dizinischen Bereich anwendbar sein. 



Ferner ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren bereit zustellen, 
mit dem semipermeable Membranen gefertigt werden konnen, deren Eigen- 

1 0 schaftsprofil in weiten Bereichen variierbar ist. Durch einfache Variation der Ver- 
fahrensschritte sollen die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 
) Membran in weiten Bereichen den Anforderungen des jeweiligen Anwendungs- 
falles angepaSt werden konnen. Das Verfahren soil einfach, schnell und kosten- 
gunstig durchfuhrbar sein. Mit dem Verfahren sollen Membranen gefertigt wer- 

15 den konnen, die den oben genannten Anforderungen entsprechen. Ferner soil 
das Verfahren auch fur die Endlosproduktion von Hohlfasern und Flachmembra- 
nen geeignet sein. AuBerdem sollen die fur verschiedene Anwendungen oftmals 
erforderlichen Oberflachenmodifikationen, z.B. zur Vermeidung von Blutkoagula- 
tionen, zur Einstellung der Polaritat, des Adsorptionsverhaltens etc., sowohl wah- 

2 0 rend der Materialsynthese, d.h. in situ, als auch nachtraglich realisiert werden 
konnen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch Membranen, die dadurch erhaltlich sind, daB 
^ man eine gering viskose bis harzartige Flussigkeit nach ublichen Methoden zu 

2 5 Membranen verarbeitet und diese gegebenenfalls trocknet. Die Hartung der re- 

sultierenden Membranen kann z.B. thermisch und/oder strahlungsinduziert und/ 
oder chemisch induziert erfolgen. 

Die Flussigkeit bzw. das Harz, aus der(m) die Membranen gefertigt werden, wird 

3 0 erhalten 

a) durch hydrolytische Polykondensation von 

■ einer oder mehreren Verbindungen der aligemeinen Formel I, 
und/oder 

■ einer oder mehreren Verbindungen der aligemeinen Formel II, 
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und/oder 

■ einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel III, 
und/oder 

• ■ einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel IV, 
5 und/oder 

■ von den Verbindungen der Formeln I bis IV abgeleiteten Vorkondensaten 
und gegebenenfalls 

■ einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel V, und/oder 
von diesen abgeleiteten Vorkondensaten, 

10 und gegebenenfalls 
b) durch Zugabe von 

■ einem oder mehreren copolymerisierbaren und/oder (poly)addierbaren 
Monomeren und/oder Oligomeren, 

■ und/oder von einem oder mehreren Hartungskatalysatoren, 

15 ■ und/oder von einem oder mehreren, loslichen und/oder fluchtigen, Poren 
erzeugenden Additiven. 

Die hydrolytische Polykondensation wird durch Zugabe von Wasser oder von 
Feuchtigkeit und gegebenenfalls in Anwesenheit eines Losungsmittels und/oder 
20 eines Kondensationskatalysators durchgefuhrt. Bezogen auf die Monomere liegt 
das molare Verhaltnis der Summe der Verbindungen der Formeln I, II, III und IV zu 
Verbindungen der Formel V zwischen 1 :0 und 1 : 20. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaSen Membranen eingesetzte Flussigkeit 
25 bzw. das eingesetzte Harz stellen also ein Polykondensat aus hydrolytisch konden- 
sierten Silicium-Verbindungen der Formeln I und/oder II und/oder HI und/oder IV 
und gegebenenfalls V dar, wobei das Polykondensat gegebenenfalls noch Was- 
ser und/oder Losungsmittel und/oder die oben genannten Zusatzstoffe erhalt. In 
Abhangigkeit von der Viskositat des Polykondensates kann man von einer mehr 
3 0 oder weniger viskosen Flussigkeit oder von einem Hare reden. 
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R 

10 R* 
R2 

15 

R3 

20 

R 4 

25 

R5 



r allgemeinen Formel I haben die Reste und Indices folgende Bedeutung, 
\ bei Indices > 2 die diesbezuglichen Reste gleich oder verschieden sind. 



= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryi oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff- 
A^o^en, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome und/ 
oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/ 
oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 

= Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome 
und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- 
und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 

= Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome 

. und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- 
und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 

= Wasserstoff, R 2 -R 1 -R 4 -SiX x R 3 . x , Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl, Aryl Alkylaryi oder 
Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauer- 
stoff- und/oder Schwefel-Atome und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und 
/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten 
konnen. 

= -(CHR 6 -CHR 6 ) n -, mit n = 0 oder 1 , -CHR 6 -CHR 6 -S-R 5 -, -CO-S-R 5 -, 
-CHR<*-CHR 6 -NR 6 -R5-, -Y-CS-NH-R 5 -, -S-R 5 ,-Y-CO-NH-R 5 -, -CO-O-R 5 -, 
-Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R 5 -, -Y-CO-C 2 H 3 (OH)-R 5 - oder -CO-NR 6 -R 5 -. 

= Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome 




(I) 
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und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- 
und/oder Annino-Gruppen enthalten konnen. 
R 6 = Wasserstoff, Aikyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen. 
R 7 = Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyiaryl oder Arylalkyl mitjeweils 1 bis 15 
5 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel- 

Atome und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/ 
oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarb- 
onyl oder NR M 2 , mit R" = Wasserstoff, Alkyl, Alkyiaryl oder Aryl. 
10 Y = -O-, -S- oder-NR 6 -. 
* Z -O- oder-(CHR6) m -, mit m = 1 oder 2. 

a = 1, 2 oder 3, mit b= 1 fur a = 2 oder 3. 
b =1,2 oder 3, mit a = 1 fur b = 2 oder 3. 
c = 1 bis 6. 
15 x = 1, 2 oder 3, mit a+x = 2, 3 oder 4. 

Organisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel I, deren Herstellung sowie 
konkrete Beispiele sind in der DE 19627198 C2 ausfuhrlichst beschrieben. Auf die 
Offenbarung der DE 19627198 C2 wird hier ausdrucklich Bezug genommen. In 
2 0 bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaSen Membranen werden 
organisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel I und/oder davon abgelei- 
tete Vorkondensate eingesetzt, in denen die Indices a und/oder b und/oder c 
den Wert 1 annehmen. 

2 5 In der allgemeinen Formel II haben die Reste und Indices folgende Bedeutung, 
wobei bei Indices > 2 die diesbezuglichen Reste gleich oder verschieden sind. 



B [A (Z) d R 1 — R— SiX a R b " 

I 2 

R 



(li) 
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10 



B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer 

C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoff-Atomen. 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff- 
Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome und/ 
oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/ 
oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 
R3 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kon- 
10 nen. 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarb- 

onyl oder NR" 2 , mit R"= Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl. 
A = O, S oder NH fur d = 1 und Z = CO und 

Ri = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff- 
15 Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 

Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen unterbrochen 
sein konnen, und 
R 2 = COOHoderH. 
oder 

20 A = O, S, NH oder COO fur d = 1 und Z = CHR\ mit R' = H, Alkyl, Aryl oder 
Alkylaryl, und 

^ Ri = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff- 

Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen unterbrochen 
2 5 sein konnen, und 

R 2 = OH. 
oder 

A = O, S, NH oder COO fur d =0 und 

ri = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff- 
30 Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
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Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen unterbrochen 

sein konnen, und 
R 2 = OH. 
oder 

5 A = S fur d = 1 und Z = CO und 

R 1 = N und 

R 2 = H. 

a = 1,2 oder 3. 

b = 0, 1 oder 2, mit a+b = 3. 

10 c = 1,2, 3 oder 4. 
I 

Organisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel II, deren Herstellung sowie 
konkrete Beispiele sind in der DE 4416857 CI ausfuhrlichst beschrieben. Auf die 
Offenbarung der DE 4416857 CI wird hier ausdrucklich Bezug genommen. In be- 
15 vorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaSen Membranen werden or- 
ganisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel II und/oder davon abgeleite- 
te Vorkondensate eingesetzt, in denen die Alkyl- und/oder Alkylen- und/oder Alk- 
oxy-Gruppen 1 bis 4 Kohlenstoff-Atome aufweisen. In weiteren bevorzugten Aus- 
fuhrungsformen weist der Rest B der allgemeinen Formel II eine oder mehrere 

2 0 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen auf. 

^ In der allgemeinen Formel III haben die Reste und Indices folgende Bedeutung, 
wobei bei Indices > 2 die diesbezuglichen Reste gleich oder verschieden sind. 

25 {X a R b Si[(R'A) c ] (4 _ a _ b) } x B (III) 

A = O, S, PR", POR", NHC(0)OoderNHC(0)NR". 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Ver- 
bindung B' mit mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder 

3 0 NHC(0)NR H ) bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 

Kohlenstoff-Atomen ableitet. 
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Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff- 
Atornen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome und/ 
oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/ 
oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 
Alkylen, Aryien oder Alkylenarylen. 
Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl. 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarb- 
onyl oder NR" 2 . 
1 , 2 oder 3. 
0, 1 oder 2. 
0 oder 1 . 

eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppel- 
bindungen in der Verbindung B* ist, wenn c = 1 und A fur NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR M steht. 

Die obigen Alkyl- bzw. Alkenyl-Reste sind gegebenenfalls substituierte geradketti- 
ge, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bzw. 2 bis 20 Kohlenstoff-Atomen. Aryl 
steht fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, und die 

2 0 obigen Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl-, 

Aryien-, Alkylen- und Alkylenaryl-Reste leiten sich von den oben definierten Alkyl- 
^ und Aryl-Resten ab. 

Organisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel III, deren Herstellung sowie 
25 konkrete Beispiele sind in der DE 4011044 C2 ausfuhrlichst beschrieben. Auf die 
Offenbarung der DE 401 1044 C2 wird hier ausdrucklich Bezug genommen. In be- 
vorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Membranen werden Sila- 
ne der allgemeinen Formel III und/oder davon abgeleitete Vorkondensate ein- 
gesetzt, in denen der Rest B eine oder mehrere Acrylat- und/oder Methacrylat- 

3 0 Gruppen aufweist. 
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In der allgemeinen Formel IV haben die Reste und Indices folgende Bedeutung, 
wobei bei Indices > 2 die diesbezuglichen Reste gleich oder verschieden sind. 

YaSiXxR4-a-x (IV) 

Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl nnit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff- 
Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome und/ 
oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/ 
oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarb- 
onyl oder NR" 2 , nnit R" = Wasserstoff, AlkyL Aryl oder Alkylaryl. 
organischer Rest mit 1 bis 30, bevorzugt mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen 
und mit 1 bis 5, bevorzugt mit 1 bis 4 Mercapto-Gruppen. 
1, 2 oder 3. 

1 , 2 oder 3, mit a+x = 2, 3 oder 4. 

Die Alkyl-Reste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, 
insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Re- 
ste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Bei- 

2 0 spiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. Die Alkenyl-Reste sind 

^ z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Aikenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoff-Atomen, wie z.B. Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, 

2 5 Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, 
Arylaklyl-, Alkylaryl-, Alkylen- und Alkylenarylen-Reste leiten sich vorzugsweise von 
den oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 

3 0 Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, K s- und t- Butoxy, Monomethylamino, Monoethyla- 

mino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Me- 



5 

R 



10 X 
Y 

a = 
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thylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl 2-Phenyle- 
thyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten 
tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 
oxycarbonyl, Furfur/L Tetrahydrofurfuryi, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocya- 
nato, Nitro, Epoxy, SO3H oder PO4H2. Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und 
Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

In besonderen Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Membranen werden 
Silane der allgemeinen Formel IV eingesetzt. 

[(HS-R 5 ) n R 6 -S-E-R5] a SiX x R 4 _ a . x (IV) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
E = -CO-NH-, -CS-NH-, -CH 2 -CH 2 - oder ~CH 2 -CH(OH)- 
R = wie im Falle der allgemeinen Formel IV definieri; 

R 5 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
Schwefel-Atome und/oder durch Ester- und/oder durch Carbonyl- und/ 
oder durch Carboxyl- und/oder durch Amid- und/oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 

R 6 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
Schwefel-Atome und/oder durch Ester- und/oder durch Carbonyl- und/ 
oder durch Carboxyl- und/oder durch Amid- und/oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 

X = wie im Falle der allgemeinen Formel IV definiert; 

a = wie im Falle der allgemeinen Formel IV definiert; 

n = 2, 3, 4 oder 5; 
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x = wie im Falle der allgemeinen Formel IV definiert. 

Organisch modifizierte Silane der allgemeinen Formel IV, deren Herstellung sowie 
konkrete Beispiele sind in der DE 19627220 C2 ausfuhrlichst beschrieben. Auf die 
5 Offenbarung der DE 19627220 C2 wird hier ausdrucklich Bezug genommen. 

In der allgemeinen Formel V haben die Reste und Indices folgende Bedeutung, 
wobei bei Indices > 2 die diesbezuglichen Reste gleich oder verschieden sind. 

10 X a SiR 4 . a (V) 




R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylar/I oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 5 Kohlenstoff- 
Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome und/ 
oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/ 
15 oder Amino-Gruppen enthalten konnen. 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarb- 
onyl oder NR'^, mit R" = Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl. 

a = 1,2 oder 3. 

2 0 Die Alkyl-Reste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, 
insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Re- 

^ ste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Bei- 
spiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. Die Alkenyl-Reste sind 

2 5 z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoff-Atomen, wie z.B. Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, 
Biphenyl und Naphthyl. 

30 Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, 
Arylaklyl-, Alkylar/I-, Alkylen- und Alkylenarylen-Reste leiten sich vorzugsweise von 
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den oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, K s- und t- Butoxy, Monomethylamino, Monoethyla- 
mino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Me- 
thylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenyle- 
5 thyi und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfaiis einen oder mehrere Substituenten 
tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 
oxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
10 Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocya- 
nato, Nitro, Epoxy, SO3H oder PO4H2. Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und 
Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

Siiane der allgemeinen Formel V sind entweder im Handel erhaltlich oder lassen 
15 sich nach bekannten Methoden herstelien, die z.B. in „Chemie und Technologie 
der Silicone", W. Noll, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraSe (1968), be- 
schrieben sind. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur Siiane der all- 

2 0 gemeinen Formel V: 

CH 3 -Si-CI 3 . CH 3 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -Si-CI 3 . C 2 H s -Si-(OC 2 H 5 ) 3 . CH 2 =CH-Si-(OC 2 H 5 ) 3 , 

CH 2 =CH-Si-(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 -Si-CI 2 , CH 2 =CH-Si-(OOCCH 3 ) 3 , (CH^-Si-fOC^),,, 

(C 2 H s ) 3 -Si-CI, (C 2 H 5 ) 2 -Si-(OC 2 H s ) 2 , (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH)-Si-CI 2 , (CH^-Si-CI, 

(t-C 4 H 9 ){CH 3 ) 2 -Si-CI. (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , (CH^-Si-QH^SH. 

25 (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , (CH 3 0) 3 -Si-C.H 6 -Cl, (CH 3 ) 2 (CH 2 =CH-CH 2 )-Si-CI, 

(CH 0) 3 -Si-C 3 H 6 -0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 , (C^O^-Si-C^-NH^ (C^O^-Si-C^-CN. 

(C H30)3-Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -^1 o (CH 3 0) 3 -Si-(CH 2 ) 2 ^^X o 

Die Siiane der allgemeinen Formeln I, II, III, IV, IV und V sind uber die Reste X hy- 
30 drolysierbar und polykondensierbar, und durch die hydrolytische Polykondensati- 
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on wird ein anorganisches Netzwerk mit Si-O-Si-Brucken aufgebaut. Die Polykon- 
densation erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren, wie es z.B. in den 
DE-A1 2758414, 2758415, 301 1761, 3826715 und 3835968 beschrieben ist. Die Poly- 
kondensation wird in der auf diesem Gebiet ublichen Art und Weise durchgefuhrt, 

5 indem man z.B. den zu hydrolysierenden Silicium-Verbindungen, die entweder als 
soiche oder gelost in einem Losungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei 
Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter 
Ruhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators ) und 
die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt. 

0 Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen empfiehlt sich in der Regel eine stufen- 
weise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden 
Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 
und 130 °C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmit- 
tels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Was- 

5 ser vor allem von der Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So 
kann man z.B. die geldsten Ausgangsverbindungen langsam zu einem OberschuS 
an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den 
gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, 
das Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen or- 

0 ganischen oder anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als 
besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in 
das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. 
von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z.B. 
von 80 %-igem Ethanol, erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch uber eine 

5 chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe der Reaktion freigesetzt 
wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphati- 
schen Alkoholen (z.B. Ethanol oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niede- 
0 re Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niede- 
re Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und 
deren Gemische in Frage. 

5 Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn 
der Hydrolyse (Polykondensation) vorhanden seia sondern es kann sich sogar als 
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vorteiihaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in 
Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbindungen zugegeben wer- 
den. 

Um Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie 
moglich zu vermeiden, kann die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei 
Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe z.B. ein Zehntel bis ein 
Zwanzigstel der zur Hydrolyse benotigten Wassermenge zugegeben werden. 
Nach kurzem Ruhren kann die Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der 
erforderlichen Wassermenge erfolgen und nach weiterem kurzen Ruhren kann 
schlieSlich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten 
und deren Mengenanteilen, dem gegebenenfails verwendeten Katalysator, der 
Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Polykondensation bei Nor- 
maldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder bei verringertem Druck 
durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene Polykondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser 
oder nahezu vollstandiger Entfernung des verwendeten Losungsmittels zu den 
erfindungsgemaSen Membranen verarbeitet werden. In einigen Fallen kann es 
sich als vorteiihaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Pro- 
dukt das uberschussige Wasser und das gebildete und gegebenenfails zusatzlich 
eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, um das 
Polykondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z.B. 
im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur so weit eingedickt werden, daS sie 
noch probiemlos mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Das auf diese Weise erhaltene Polykondensat stellt eine mehr oder weniger visko- 
se Flussigkeit oder ein Harz dar, und es wird nach ublichen Methoden zu Flach- 
membranen oder zu rohrformigen Membranen verarbeitet. Nach der Formge- 
bung und einer gegebenenfails erforderlichen Trocknung wird die resultierende 
Membran durch Ausbildung eines organischen Netzwerkes gehartet. 

Die Silane der Formel I und daraus resultierende Polykondensate konnen uber die 
bicyclischen Reste, die Silane der Formeln II und III und deren Polykondensate 



33545-II.DOC -17- 97/33545-ISC 

uberdie Reste B und die Silane der Formeln IV und IV und deren Polykondensate 
uberdie Mercapto-Gruppen einer Polymerisation und/oder einer Polyaddition un- 
terzogen werden. Durch diese Polymerisations- bzw. Polyadditionsreaktionen wird 
ein organisches Netzwerk aufgebaut. Das aus den Silanen der Formeln I bis V re- 
5 sultierende Polykondensat bzw. die daraus gefertigte Membran kann somit durch 
Polymerisation und/oder durch Polyaddition gehartet werden. Diese Hartungsre- 
aktionen werden thermisch und/oder strahlungsinduziert und/oder chemisch in- 
duziert durchgefuhrt. Nach der Hartung resultiert ein anorganisch-organisches 
Netzwerk, d.h. die erfindungsgemaBen Membranen verfugen uber ein anorga- 
10 nisch-organisches Netzwerk. Durch Variation des anorganischen und/oder des 
organischen Netzwerkes, z.B. der Netzwerksdichte, konnen die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Membranen in weiten Be- 
reichen variiert und das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen Membranen 
kann den Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden. 

15 

Das fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Membranen eingesetzte Poly- 
kondensat kann weitere Zusatzstoffe enthaiten. Diese Zusatzstoffe konnen vor 
und/oder wahrend und/oder nach der Polykondensation zugegeben werden. Bei 
diesen Zusatzstoffen handelt es sich z.B. um copoiymerisierbare und/oder addier- 
2 0 bare und/oder polyaddierbare Monomere und/oder Oligomere. Diese Mono- 
mere bzw. Oligomere werden im Zuge der Hartung der resultierenden Membran 
uber Polymerisations- und/oder (Poly)Additionsreaktionen in das organische 
Netzwerk der erfindungsgemaBen Membran eingebaut. Werden hydrolysierbare 
Silicium-Verbindungen mit SH- bzw.- C=C- bzw. Amino-Gruppen eingesetzt und 
werden diese vor der hydrolytischen Polykondensation zugegeben, so werden 
diese Verbindungen im Zuge der Polykondensation in das anorganische und im 
Zuge der Polymerisation bzw. (Poly) Addition in das organische Netzwerk der erfin- 
dungsgemaBen Membranen eingebaut. 



30 Weitere Zusatzstoffe, die das fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Mem- 
branen eingesetzte Polykondensat enthaiten kann, sind z.B. Hartungskatalysato- 
ren. Diese werden z.B. erforderlich, wenn die resultierende Membran chemisch 
induziert gehartet wird. 



35 



Die aus dem Polykondensat gefertigten Membranen sind gaspermeabel und 
dicht. Werden porose Membranen gewunscht, so konnen dem fur die Herstellung 
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der erfindungsgemaBen Membranen eingesetzten Polykondensat Additive zuge- 
setzt werden, die Poren erzeugen und somit den erfindungsgemaBen Membra- 
nen eine Porositat verleihen. Derartige Additive sind z.B. fluchtige und/oder losli- 
che Zusatzstoffe, die nach der Hartung der Membran z.B. durch Temperaturerho- 
5 hung und/oder durch Herauslosen entfernt werden, so daS Hohlraume in der 
Membran verbleiben. So kann z.B. in den erfindungsgemaBen Membranen da- 
durch eine Porositat erzeugt werden, daB man Losungsmittel (z.B. Essigester, Etha- 
nol, Isopropanol, etc.) zum Polykondensat gibt und dieses nach der Hartung der 
Membran wieder entfernt. In das Harzsystem Nr. 1, das im Folgenden naher erlau- 

10 tert ist, konnen z.B. bis zu 25 Gew.-% verschiedener Losungsmittel (z.B. Essigester, 
Ethanol, Isopropanol, etc.) eingeruhrt werden, ohne daB dessen Spinnbarkeit 
jtKk verloren geht. Nach der Hartung kann das noch in der Membran enthaltene L6- 
sungsmittel schonend durch Lagerung bei Raumtemperatur oder forciert durch 
Erwarmung auf ca. 100 °C und Evakuierung quantitativ entfernt werden. Durch 

15 Zugabe von Olen und deren Entfernung nach der Hartung der Membran werden 
groBere Hohlraume, d.h. groBere Poren erzeugt. Losliche Stoffe, die zugesetzt 
werden konnen, sind z.B. Salze. 

Es ist aber auch moglich, Poren dadurch zu erzeugen, daB man dem Polykon- 
20 densat Treibmittel zusetzt, die vor der Hartung der Membran durch thermische 
Belastung (z.B. zwischen 150 und 250 °C) Gase freisetzen. Derartige Treibmittel sind 
z.B. Azo-Verbindungen, wie etwa Azodicarbonamide. Weitere Additive, die zur 
Porenerzeugung zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise Hydrazin-Derivate 
(z.B. 4.4-Oxybis(benzolsulfohydrazid), Semicarbazide (z.B. p-Toluylensulfonylsemi- 
'4^5 carbazid), Tetrazole (z.B. 5-Phenyltetrazol) oder Benzoxazine (z.B. Isatosaureanhy- 
drid). 

Poren konnen in den erfindungsgemaBen Membranen auch dadurch erzeugt 
werden, daB durch thermisches Cracken bzw. durch Oxydation, z.B. durch 
30 Ausgluhen bei 650 °C, der organische Anteil der Membran verandert oder ganz 
oder teilweise entfernt wird. Dadurch erhalt man eine Porenstruktur im Nanome- 
ter-Bereich. 

Die Poren erzeugenden Additive konnen auch selbst poros sein und verleihen 
35 damit der Membran durch ihre Anwesenheit eine Porositat. Ohne Einschrankung 
der Allgemeinheit sind derartige porose Zusatzstoffe z.B. porose Glaspartikel, Perli- 
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te, Zeolithe, Kieselgel, Kieselgur, Tonerde oder Aerosile in kugelformiger bzw. ge- 
mahlener Form. 



Zur Herstellung von z.B. Endlos-Flachmembranen werden bevorzugt losungsmittel- 
5 freie Systeme eingesetzt, - losungsmittelhaltige sind jedoch ebenfalis verarbeitbar, 
- die kontinuiertich auf eine rotierende Walze aufgetragen werden. Nach der 
Filmbildung mittels Spaltrakel erfolgt die Hartung, z.B. eine strahlungsinduzierte 
Hartung, die Ablosung und Aufwickelung der Membranen. 



10 Zur Herstellung von z.B. Endlos-Hohlfasern werden bevorzugt losungsmittelfreie Sy- 
steme eingesetzt, - losungsmittelhaltige sind jedoch ebenfalis verarbeitbar, - aus 
denen wie folgt Hohlfasern gefertigt werden. Zunachst wird das harzformige Poly- 
kondensat durch eine ringformige Duse extrudiert, wobei der Hohlraum durch 
eine gas- bzw. flussigkeitsfuhrende Innenduse erzeugt wird. Die Dimension des 
15 Harzfadens wird nach ublichen Methoden durch die Variation der Spinnparame- 
ter, wie z.B. der Abzugsgeschwindigkeit, der Temperatur, des Drucks, etc., einge- 
stellt. AnschiieBend wird durch eine ringformige Vorhartungskomponente, z.B. 
eine Strahlungsquelle, unmittelbar unterhalb der Spinnduse der Harzfaden vor- 
vernetzt und damit die Form konserviert. Mittels eines darunter angebrachten 
2 0 Rundstrahlers wird die Endhartung durchgefuhrt. Die resultierende Endlosfaser 
wird aufgewickelt und umgespult. Zur Vorhartung und/oder zur Endhartung kann 
neben einer strahlungsinduzierten Hartung auch eine selbstinduzierte oder eine 
chemisch induziere Hartung durchgefuhrt werden. Eine (Combination verschiede- 
ner Hartungsprinzipien ist ebenfalis moglich. 



Die Hartung der erfindungsgemaBen Membranen kann nach unterschiedlichen 
Hartungsprinzipien, d.h. thermisch, strahlungs- und/oder chemisch induziert, und 
nach ublichen Methoden durchgefuhrt werden. Gegebenenfalls ist die Zugabe 
von ublichen Hartungskatalysatoren erforderlich. Die Hartungsprinzipien und -me- 
30 thoden sind z.B. in der DE 4011044 C2, DE 4310733 Al, DE 4405261 Al, DE 441 6857 
CI, DE 19627198 C2 und der DE 19627220 C2 beschrieben. 



35 



Die erfindungsgemaBen Membranen sind in einphasiger wie auch in zweiphasiger 
Ausfuhrung mit und ohne Porositat herstellbar. Die einphasige Ausfuhrung findet 
insbesondere dort ihre Anwendung, wo Transparenz eine wichtige Rolle spielt. 
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Zweiphasige Membranen werden aus Systemen erhalten, die nicht mischbar sind, 
sondern Emulsionen bilden. Derartige Systeme konnen sowohl zu Fasern als auch 
zu Folien verarbeitet werden, indem man z.B. durch gemeinsames Ruhren eine 
Emulsion der nicht mischbaren Komponenten fertigt, diese Emulsion nach ubli- 
5 chen Methoden zu Membranen verarbeitet und bei der Hartung der resultieren- 
den Membran die nicht-mischbaren Komponenten zusammen hartet. Eine an- 
dere Variante besteht darin, Systeme zu verarbeiten, bei denen es wdhrend der 
Synthese zur Phasentrennung kommt. Durch diese zweiphasigen Varianten lassen 
sich erfindungsgemaBe Membranen fertigen, die aus einem stabilen organisch- 

10 anorganischen Netzwerk bestehen, in das eine durchgehende, hochpermeable 

^ zweite Phase eingelagert ist. 

Das Hersteilungsverfahren der erfindungsgemaBen Membranen ist einfach, ko- 
stengunstig und auf kleinstem Raum durchfuhrbar. Es ist fur die Endlosproduktion 

15 von Hohlfasern und Folien geeignet und es sind alle gangigen Hartungsprinzipien 
anwendbar. Aufgrund der toxikologischen Unbedenklichkeit der Materialien sind 
die erfindungsgemaBen Membranen im medizinischen Bereich problemlos an- 
wendbar. Die fur verschiedene Anwendungen oftmals notwendigen Oberfld- 
chenmodifikationen, z.B. zur Vermeidung von Blutkoagulationen, zur Einstellung 

2 0 der Polaritat, des Adsorptionsverhaltens etc., konnen entweder schon wahrend 
der Materialsynthese, d.h. in situ, oder nachtraglich durchgefuhrt werden. Derar- 
tige Oberflachenmodifikationen sind z.B. Beschichtungen mit Heparin, mit hydro- 
philen oder hydrophoben Silanen, mit Fluorsilanen oder mit Biomolekulen. 

25 Die erfindungsgemaBen Membranen zeigen bei hoher mechanischer Stabilitat 
hohe Permeationswerte, auch ohne Porositat. Damit sind auch bei hohen Perme- 
ationswerten noch freitragende Folien und Hohlfasern herstellbar, ohne daB z.B. 
die Gefahr des Durchtritts der fluiden Phase besteht. 

30 Durch folgende beispielhafte Modifikationen kann die Permeabilitat der Mem- 
bran den Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalles angepaSt werden. 
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• Variation der anorganischen und der organischen Strukturdichte 

• Variation des Gehalts an Dimethylsilan-Einheiten 

• Chemischer und physikalischer Einbau von anorganischen oder organischen 
vorgefertigten, hochpermeablen Monomeren, Oligomeren oder Polymeren 

5 • Silanisierung freier SiOH-Gruppen mit Trimethylsilyl-Einheiten 



Variation der anorganischen Strukturdichte 

Ohne Einschrankung der Aligemeinheit wird am Vergleich der folgenden Harzsy- 
steme der EinfluB der anorganischen Strukturdichte auf 02-Permeabilitat, E-Modul 
und Festigkeit der resultierenden Membranen aufgezeigt. Die Ergebnisse dazu 
sind tabellarisch zusammengefaBt. Ganz allgemein kann gesagt werden, daB 
eine Erhohung der anorganischen Strukturdichte zu einer Erhohung der mechani- 
schen Stabilitat und zu einer Erniedrigung der Sauerstoff-Permeabilitat fuhrt. 



Harz- 
typ 


| Anzahl d. hydrolysier- und 
| kondensierbaren Gruppen 
| pro Basiseinheit. 


| C>2-Perme- 
| abilitat 
1 [x] 


1 E- 
| Modul 
| [MPa] 


| Festig- 
| keit 
| [MPa] 


1 


1 3 


| 0.09- 10- 10 


| 2640 


| 106 


2 


1 2 


| 0.23- 10-'° 


| 1520 


1 59 


3 


1 4 


| 0.07- 10-'° 


| 3000 


| 120 



15 



20 



25 02-Permeabilitat :-x = cm 3 /cm-s-cmHg 



30 



molares Verhaltnis 



Harztvp 1 : 


Glycerin- 1 ,3-dimethacrylat 


1.0 




3-lsocyanatopropyltriethoxysilan 


1.0 




1 , 1 2-Dodecandioldimethacryiot 


0.2 


Harztvp 2: 


Trinnethylolpropantriacrylat 


1.2 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 


Harztvo 3: 


Tris(2-Hydroxyethyl)isocyanurat-triacrylat 


1.0 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 




Tetraethoxysilan 


1.0 
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10 



15 



20 



Harz- | 


Anzahl d. hydrolysier- und konden- | 


02-Permeabilitat 


typ 1 


sierbaren Gruppen pro Basiseinheit | 


[cm 3 /cnrvs-cmHg ] 


A 1 


z I 


1 1 .0* 1 U 


5 I 


2.5 | 


3.9- 10-'° 


^ 1 


3 I 


1 .2-10-'° 




Edukte 


molares Verhaltnis 


Harztvo 4: 


Trimethylolpropantriacrylat 


1.0 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 




Dimethyldiethoxysilan 


4.0 


Harztyp 5: 


Trimethylolpropantriacrylat 


1.0 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 




Dimethyldiethoxysilan 


2.0 




Methyltrimethoxysilan 


2.0 


Harztvp 6: 


Trimethylolpropantriacrylat 


1.0 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 




Methyltrimethoxysilan 


4.0 



Beim Harztyp 1 werden zunachst, gemaB folgendem Reaktionsschema # Glycerin- 
1 ,3-dimethacrylat und 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan miteinander verknupft. 



H39 o 

H 2 C=C-C-0-CH 2 

H— C-OH 

H 2 C=C-C-0-CH 2 
I II 
H 3 C O 



OC 2 H 5 
OCN— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 
OC 2 H 5 
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H 2 C=C-C-0-CH 2 



O 
II 



OC 2 H 5 



H 2 C=C-C-0-CH 2 
I II 
H 3 C O 



H— C-O-C-N— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 
H OC 2 H 5 
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Das resultierende Silan wird zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes hydroiy- 
tisch polykondensiert, wobei das 1,12-Dodecandioldimethacryiat vor, wahrend 
oder nach der Polykondensation zugegeben werden kann. Aus der resultieren- 
den Mischung werden nach ublichen Verfahren Membranen gefertigt, bei deren 
5 Hartung durch Polymerisation der Methacrylat-Gruppen aus dem Polykondensat 
und dem 1,12-Dodecandioldimethacrylat das organische Netzwerk aufgebaut 
wird. 



Beim Harztyp 2 werden zunachst, gemaB folgendem Reaktionsschema, das Tri- 
10 methylolpropantriacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan mitein- 
ander verknupft. 

H O 

H 2 C=C-C-0-CH 2 O OCH 3 

C 2 H 5 -C-CH 2 -0-C-C=CH 2 + HS— (CH 2 ) 3 — Si— CH 3 

H 2 C=C-C-0-CH 2 H OCH3 

I II 
H O 



H O 
I II 

H 2 C=C-C-0-CH 2 O H H OCH 3 

C 2 H 5 — C-CH 2 -0-C-C-C— S— (CH 2 ) 3 — Si— CH 3 
I II I 

H 2 C=C-C-0-CH 2 H H OCH3 

I II 
H O 

15 Das resultierende Silan wird zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes hydroly- 
tisch polykondensiert. Aus dem Polykondensat werden dann nach ublichen Ver- 
fahren Membranen gefertigt, bei deren Hartung durch Polymerisation der Acrylat- 
Gruppen das organische Netzwerke aufgebaut wird. 



20 



Beim Harztyp 3 werden zunachst, gemaB folgendem Reaktionsschema, das Tris(2- 
Hydroxyethyl)isocyanurat-triacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysi- 
lan miteinander verknupft. 
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H 2 C=C-C-0— (CH 2 ) 2 O 

H O W § V ? CH3 

0=( N— (CH 2 ) 2 — Q-C-C=CH 2 + HS — (CH 2 ) 3 — Si— CH 3 



H O N — / 

H 2 C=C-C-0— (CH 2 )/ O 



H 2 C=C-C-0— (CH 2 ) 2 O 



OCH, 



LA" "~n-^ o h h och. 



H ° / \ If I I I 

0=< N—(CH 2 ) 2 — O-C-C-C— S—(CH 2 ) 3 — Si— CH 3 

V ft , N ~^ H H OCH 3 

H 2 C=C-C-0— (CH 2 ) 2 O 

AnschlieSend wird zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes das resultierende 
Silan zusammen mif dem Tetraethoxysilan hydrolytisch polykondensiert, und die 
daraus gefertigte Membran wird durch Polymerisation der Acrylat-Gruppen ge- 
hartet. 



Beim Harztyp 4 werden zunachst, in Analogie zum Harztyp 2, das Trimethyloipro- 
pantriacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan miteinander ver- 
knupft. AnschlieBend wird das resultierende Silan, zusammen mit dem Dimethyl- 
diethoxysilan, hydrolytisch polykondensiert, und die daraus gefertigte Membran 
wird durch Polymerisation der Acrylat-Gruppen gehartet. 

Beim Harztyp 5 werden zunachst, in Analogie zum Harztyp 2, das Trimethylolpro- 
pantriacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan miteinander ver- 
knupft. AnschlieBend wird das resultierende Silan, zusammen mit dem Dimethyl- 
diethoxysilan und dem Methyltrimethoxysilan, hydrolytisch polykondensiert, und 
die daraus gefertigte Membran wird durch Polymerisation der Acrylat-Gruppen 
gehartet. 



Beim Harztyp 6 werden zunachst, in Analogie zum Harztyp 2, das Trimethylolpro- 
pantriacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan miteinander ver- 
knupft, AnschlieSend wird das resultierende Silan, zusammen mit dem Methyltri- 
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methoxysilan, hydrolytisch polykondensiert, und die daraus gefertigte Membran 
wird durch Polymerisation der Acryiat-Gruppen gehdrtet. 

Bei gleichem organischen Vernetzungspotential ergibt sich wegen des hoheren 
5 anorganischen Vernetzungspotentials von Harztyp 1 ein gegenuber Harztyp 2 ho- 
herer E-Modui, eine hohere Biegebruchfestigkeit und ein erniedrigter 02-Permea- 
tionskoeffizient. Die Zugabe des vierfach hydrolysier- und kondensierbaren Tetra- 
ethoxysilan bewirkt beim Harztyp 3 gegenuber Harrtyp 2 eine Erhohung der anor- 
ganischen Vernetzungsdichte bei gleichzeitiger Reduzierung der 02-Permeabili- 
10 tat. Der Vergleich der Harztypen 4, 5 und 6 zeigt, daS der Ersatz von Methyl-Grup- 
* pen durch das Vernetzungspotential erhohenden Alkoxy-Gruppen zu einer Redu- 
zierung der 02-Permeabilitat fuhrt. 



Variation der organischen Strukturdichte, Silanisierunq von SiOH-Gruppen und Ein- 

15 bau von permeationssteiaernden Monomeren 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit wird am Vergleich von weiteren Harzty- 
pen der EinfluS der organischen Strukturdichte auf 02-Permeabilitat, E-Modul und 
Festigkeit der resultierenden Membranen aufgezeigt. Die Ergebnisse dazu sind 
tabellarisch zusammengefaBt. Ganz allgemein kann gesagt werden, daB eine 

20 Verringerung des organischen Vernetzungspotentials eine deutliche Reduzierung 
der mechanischen Festigkeit und eine Erhohung der 02-Permeabilitat bewirkt. 
Durch die Silanisierung von SiOH-Gruppen und/oder durch den Einbau von Reak- 
tivmonomeren kann die 02-Permeabilitat der erfindungsgemaBen Membranen 
weiter erhoht werden. 

25 

Die Polykondensate sind in der Regel nicht vollstandig anorganisch kondensiert, 
d.h. es sind freie =SiOH-Gruppen vorhanden. Diese konnen im Rahmen einer Sila- 
nisierung z.B. zu sSi-0-Si(CH3)3-Gruppen umgesetzt werden. Dies bewirkt zum einen 
eine Auflockerung der Gesamtstruktur der erfindungsgemaBen Membran und 
3 0 zum anderen eine Erhohung der Zahl der die 02-Permeabilitat begunstigenden Si- 
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O-Si-Gruppen. Kontrolliert wird die Silanisierung durch Aufnahme des IR-Spektrums 
anhand des Verschwindens der verbiiebenen SiOH-Bande. 



5 Harz- | Anzahl d. org. vernetzbaren | 02-Permea- | E-Modul 

typ | Gruppen pro Basiseinheit | bilitat [ x ] | [MPa] 



3 



25 



9 1 
z 1 


9 




7 1 


1 


| 3.2 • 1CH° | 11.2 


02-Permea bilitat : x = 


cm 3 /cm-s-cmHg 




Harztyp 




02-Permeabiiitat [ cm 3 /cm-s-cmHg ] 


2 




2.3 10- 10 


8 




13.9 • TO- 10 


9 




13.2- 10- 10 


10 




20- 10- 10 


Edukte 




molares Verhaltnis 



Harztvo 2 : 


Trimethylolpropantriacrylat 


1.2 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 


Harztvo 2' : 


silanisierter Harztyp 2 


1.0 


Harztvo 7 : 


1 ,12-Dodecandioldimethacrylat 


1.0 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 


Harztvo 8 : 


Silanisierter Harztyp 7 


1.0 


Harztvo 9 : 


silanisierter Harztyp 2 


2.0 




Methacryloxypropyltris(trimethylsiloxy)silan (TRIS) 


1.0 


Harztvo 10: 


silanisierter Harztyp 7 


3.0 




1 ^-BisfS-methacryloxypropylJtetrakisftrinnethyl- 


1.0 




siloxy)disiloxan (TETRAKIS) 
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Die Herstellung von Membranen aus dem Harztyp 2 ist bei der Diskussion der an- 
organischen Strukturdichte beschrieben. 

Beim Harztyp 7 werden zunachst, gemaS dem folgenden Reaktionsschema, das 
1 .12-Dodecandioldimethacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 
mit einander verknupft. 



AnschlieBend wird das resultierende Silan hydrolytisch polykondensiert, und die 
daraus gefertigte Membran wird durch Polymerisation der Methacrylat-Gruppen 
gehartet. 

Beim Harztyp 8 werden zunachst, gemaB dem folgenden Reaktionsschema, nach 
der Polykondensation noch vorhandene SiOH-Gruppen des Harztyps 7 silanisiert. 

— Si-OH + CI— Si(CH 3 ) 3 ► — Si— 0-Si(CH 3 ) 3 + HCi 

Die daraus gefertigten Membranen werden durch Polymerisation der Methacry- 
lat-Gruppen gehartet. 



O 

H 2 C=C-C-0-CH 2 — (CH 2 )i 0 - 
CH 3 



O 
II 

— CH 2 — O-C — C=CH 2 + 
I 

CH 3 



OCH 3 
HS— (CH 2 ) 3 — Si— CH 3 
OCH 3 




Bei den Harztypen 9 und 10 werden nach der Silantsierung die Reaktivmonomere 
TRIS bzw. TETRAKIS eingearbeitet, und die daraus gefertigten Membranen werden 
durch Polymerisation der Methoxy-Gruppen gehartet. 



33545-ILDOC 



-28- 



97/33545-ISC 



O (CH 3 ) 3 Si— O 
H 2 C=C-C-0— (CH 3 ) 3 — Si-0-Si(CH 3 ) 
CH 3 (CH 3 ) 3 Si— O 



O 
II 



(CH 3 ) 3 Si— O 



H 2 C=C-C-0— (CH 3 ) 3 — Si— O 
CH 3 (CH 3 ) 3 Si— O J 2 



TRIS 



TETRAKIS 



Bei gleicher anorganischer Vernetzung der Harztypen 2 und 7 bewirkt eine Verrin- 
5 gerung des organischen Vernetzungspotentials von Harztyp 7 eine deutliche Re- 
duktion des E-Moduls und eine Erhohung der Permeation. Harztyp 8 zeigt, im Ver- 
gleich zu Harztyp 7, als Folge der Silanisierung eine weitere Erhohung der 02-Per- 
meabilitat. Inn Vergleich zum Harztyp 8 wird beim Harztyp 9 durch die Zugabe des 
Reaktivmonomers TRIS der Einbau von die 02-Permeation begunstigenden End- 
10 gruppen in die resultierende Membran bewirkt. Im Vergleich zum Harztyp 8 wird 
beim Harztyp 10 durch die Zugabe der Vernetzungskomponente TETRAKIS die O2- 
Permeabilitat der resultierenden Membran weiter erhoht. 

Einbau von Dimethylsiloxan-Strukturen 
15 Die 02-Permeabilitat der resultierenden Membran wird z.B. durch den Einbau von 

Dimethylsiloxan-Strukturen ebenfalls erhoht. Ohne Einschrankung der Allgemein- 

heit erfolgt der Einbau in das Polykondensat z.B. durch Co-Kondensation von z.B. 

Dimethyldialkoxysilan, durch Addition von Amino-terminierten Polydimethylsiloxan 
^ oder durch Co-Polymerisation von Acryloxy-terminiertem Polydimethylsiloxan. Der 
2 0 daraus resultierende Variationsbereich der 02-Permeation betragt drei GroBen- 

ordnungen. 

Bei den folgenden Beispielen, deren Ergebnisse tabellarisch zusammengefaBt 
sind, erfolgt der Einbau der Dimethylsiloxan-Strukturen in das Polykondensat durch 
2 5 Co-Polymerisation. 
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10 



Harztyp 


Zahl d. -Si(CH3)2-0-Gruppen/Basiseinheit 


| 02-Permeabilitat [ x ] 


1 1 


0 


I 0.09 • 10-'° 


12 


4 


I 22 • 10-'° 


13 


6 


| 66 -10-'° 


14 


8 


| 120- 10-'° 


15 


10 


| 140 • 10-'° 



02-Permeabilitat : x = cmVcrrvs-cmHg 



Harztvp 1 1 : 



20 Harztvp 12 : 



Harztvp 13 : 



o 5 



30 



Harztvp 14 : 



Harztvp 15 : 



Edukte 

Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 

isocyanatopropyltriethoxysilan 

Dimethyldiethoxysilan 

Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 

Isocyanatopropyltriethoxysilan 

Dimethyldiethoxysilan 

Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 

Isocyanatopropyltriethoxysilan 

Dimethyldiethoxysilan 

Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 

Isocyanatopropyltriethoxysilan 

Dimethyldiethoxysilan 

Glycerin- 1 .3-dimethacryiat 

Isocyanatopropyltriethoxysilan 

Dimethyldiethoxysilan 



molares Verhaltnis 



Bei den Harztypen 11 bis 15 werden zunachst, gemaS folgendem Reaktions- 
schema, Glycerin- 1 ,3-dimethacrylat und 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan mitein- 
3 5 ander verknupft. 
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H 2 C=C-C-0-CH 2 

H— C-OH 

H 2 C=C-C-0-CH 2 
I II ^ 

H 3 C O 



H 2 C=C-C-0-CH : 



OC 2 H 5 
OCN— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 
OC 2 H 5 



4, 



O 
ll 



OC 2 H 5 



H-C-O-C-N— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 



H 2 C=C-C-0-CH 2 
I II 
H 3 C O 



H 



OC 2 H 5 



Das resultierende Silan wird dann zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes 
5 entweder alleine (Harztyp 1 1 ) oder zusammen mit dem Dimethyldiethoxysilan 
(Harztyp 12 bis 15) hydrolytisch polykondensierf. Aus dem Polykondensat werden 
nach Gbliche Methoden Membranen gefertigt, bei deren Hartung durch Polyme- 
risation der Methacrylat-Gruppen das organische Netzwerk aufgebaut wird. 

10 Bei weiteren Ausfuhrungsbeispielen erfolgt der Einbau von Dimethylsiloxan-Einhei- 
ten in das Polykondensat durch Co-Polykondensation mit Dimethyldiethoxysilan. 
Die Ergebnisse dazu sind tabellarisch zusammengefaSt. 



Harztyp 


Zahl d. -Si(CH3)2-0-Gruppen/Basiseinheit 


| 02-Permeabilitat [ x ] 


16 


1 v& 


| 1.7 • lO-'o 


17 


2 


| 4.0-10-'° 


18 


4 


| 9.1 • 10-'° 


19 


6 


| 31 • 10-'° 



15 



20 



25 02-Permeabilitat : x = cm 3 /cm-s-cmHg 
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Edukte molares Verhaltnis 

Harztvp 16 : "Norbornen-Silan" 1 

Trimethylpropan-tris(3-mercaptopropionat 1 

Dimethyldiethoxysilan !4 

Harztvp 1 7 : "Norbornen-Silan" 1 

Trimethylpropan-tris(3-mercaptoproptonat 1 

Dimethyldiethoxysilan 2 

Harztvp 18 : "Norbornen-Silan" 1 

Trimethylpropan-tris(3-mercaptopropionat 1 

Dimethyldiethoxysilan 4 

Harztvp 19 : "Norbornen-Silan" 1 

Trimethylpropan-tris(3-mercaptopropionat 1 

Dimethyldiethoxysilan 6 



Zunachst wird das "Norbornen-Silan" der Harztypen 16 bis 19 gemdS folgendem 
Reaktionsschema hergestellt, 



CH 3 




C-O 
11 l 
O CH 2 



OC 2 H 5 




H— C-OH+ OCN(CH 2 ) 3 -Si-OC 2 H 5 

OC 2 H 5 





O OC 2 H 5 
II I 
H-C-O-C-N— (CH 2 ) 3 — Si-OC 2 H 5 

H OC 2 H 5 



und anschlieSend mit dem Dimethyldiethoxysilan hydrolytisch polykondensiert. 
Das resultierende Polykondensat wird mit Trimethylpropan-tris(3-mercaptopropio- 
nat versetzt und zu Membranen verarbeitet, deren Hartung dann durch strah- 
lungsinduzierte Polyaddition des Trimethylpropan-tris(3-mercaptopropionat an die 
C=C-Doppelbindungen der Norbornen-Reste erfolgt. 
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10 



20 



In den folgenden Beispielen erfolgt der Einbau der Dimethylsiloxan-Einheiten in 
das Polykondensat durch Addition von Aminopropyl-terminiertem Polydimethyl- 
siloxan mit ca. 65 -Si(CH3)2-0-Segmenten (= DMS A 21). Die Ergebnisse dazu sind 
tabeliarisch zusammengefaBt. 



Harztyp | 


Zahl d. -Si(CH3)2-0-Gruppen/Basiseinheii 


1 O^-Permeabilitat r x 1 


20 | 


2 


| 19-10-'° 


21 | 


6 


| 160 • 10 i0 


02-Permeabilitat : x = cm 3 /crrvs-cmHg 






Edukte 


molares Verhaltnis 


Harztvp 20: 


Trimethylolpropantriacryiat 


1.2 




Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 


1.0 




DMS- A 21 


0.03 




Losungsmittel : n-Butylacetat 




Harztvo 21: 


Trimethylolpropantriacryiat 


1.2 




Mercaptopropylmethyldtmethoxysilan 


1.0 




DMS-A 21 


0.09 




Losungsmittel : n-Butylacetat 
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Beim Harztyp 20 und 21 werden zundchst, gemdS folgendem Reaktionsschema, 
das Trimethylolpropantriacryiat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 
miteinander verknupft. 



H O 
I II 

H 2 C=C-C-0-CH 2 



O 
II 



OCH, 



C 2 H 5 -C-CH 9 -0-C-C=CH 9 + HS— (CH 2 ) 3 — Si— CH 3 



I 



H 2 C=C-C-0-CH 2 
I II 
H O 



H 



OCH, 
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H O 
I tt 

H 2 C=C-C-0-CH 2 O H H OCH 3 

I II I I I 

C 2 H 5 — C-CH 2 — O-C-C-C— S— (CH 2 ) 3 — Si— CH 3 

H 2 C=C-C-0-CH 2 H H OCH 3 

I II 
H O 

Fur die Weiterverarbeitung des resultierenden Silans zu den erfindungsgemaSen 
Membranen gibt es zwei Varianten: 

• Das resultierende Silan wird zunachst zum Aufbau des anorganischen Netzwer- 
5 kes hydrolytisch polykondensiert, und das Polykondensat wird dann mil dem 

Poiydimethylsiloxan uber die Addition von Acrylat- und Amino-Gruppen ver- 
^ knupft. 

• Das resultierende Silan wird zunachst mit dem Poiydimethylsiloxan uber die 
Addition von Acrylat- und Amino-Gruppen verknupft, und das Additionsprodukt 

10 wird dann zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes hydrolytisch polykon- 
densiert. 

Die aus dem resultierenden Polykondensat gefertigte Membran wird dann zum 
Aufbau des organischen Netzwerkes durch Polymerisation der Acrylat-Gruppen 
gehartet, und das Losungsmittel wird quantitativ entfernt. 

15 

Beim folgenden Ausfuhrungsbeispiel werden Dimethylsiloxan-Einheiten durch Co- 
^ Polymerisation mit einem relativ kurzkettigen Poiydimethylsiloxan, das terminate 
v Acrylat-Gruppen enthalt und aus ca. 14 Dimethylsiloxan-Einheiten besteht (PDMS 

U22 von ABCR), in das Polykondensat eingearbeitet. Das Ergebnisse dazu enthalt 
2 0 folgende Tabelle. 





Harziyp 


| Zahl d. -Si(CH3)2-0-Gruppen/Basiseinheit 


| 02-Permeabilitat [ x ] 


25 


22 


I 1.5 


| 6.8- 10-'° 



02-Permeabilitat : x = cm 3 /cm-S'cmHg 
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Edukte molares Verhaltnis 
Harztvp 22 : Glycerin-1,3-dimethacryiat 8.0 
3-lsocyanatopropyltriethoxysilan 8.0 
1 , 1 2-Dodecandioldimethacrylat i .6 

PDMSU22 1.0 



Zunachst werden, in Analogie zum Harztyp 1, Glycerin- l # 3-dimethacrylat und 3- 
Isocyanatopropyltriethoxysilan miteinander verknupft. Das resultierende Silan wird 
zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes hydrolytisch polykondensiert, wobei 
das 1,12-Dodecandioldimethacrylat und/oder das PDMS U22 vor, wahrend oder 
nach der Polykondensation zugegeben werden kann. Dann wird durch Co-Poly- 
merisation der Acrylat- und der Methacrylat-Gruppen das PDMS U22 im Polykon- 
densat chemisch verankerl. Aus der resultierenden Mischung werden nach ubli- 
chen Verfahren Membranen gefertigt, bei deren Hartung durch Polymerisation 
der restlichen Methacrylat-Gruppen das organische Netzwerk weiter aufgebaut 
wird. 

In der folgenden Tabeile sind die 02-Permeabilitaten silanisierter und nicht-silani- 
sierter Systeme zusammengestellt. Es ist deutlich zu erkennea da3 die Silanisie- 
rung freier -OH-Einheiten durch z.B. Trimethylsilyl-Einheiten eine Erhohung der O2- 
Permeabilitat zur Folge hat. 



Harztyp | 


02-Permeabilitat [ x ] | 
silanisiert | 


02-Permeabilitat [ x ] 
nicht-silanisiert 




2 I 


2.3 • 10-'° | 


0.23 • 10-'° 




4 1 


25 • 10-'° | 


11.5- 10'° 




7 | 


13.9 • 10-'° | 


3.2 • 10-'° 





02-Permeabilitat : x = cmVcm'S'cmHg 
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Edukte und Herstellung der Harztypen 2, 4 und 7 sind bei der Variation der anor- 
ganischen und der organischen Strukturdichte beschrieben. Die Silanisierung der 
Polykondensate erfolgt gemaS folgendem Reaktionsschema durch Unnsetzung 
mit Trimethylchlorsilan. 

— Si-OH + CI— Si(CH 3 ) 3 ^ — Si— 0-Si(CH 3 ) 3 + HCI 



Alternativ kann die Silanisierung durch Zugabe von Hexamethyldisilazan (HMDS) 
dem mit Tetrahydrofuran (THF) verdunnten Ansatz unter Argon-Atmosphare 

^ durchgefuhrt werden. Dadurch werden ebenfalls freie Si-OH-Gruppen zu Si-Chb- 

10 Gruppen umgesetzt. 



Die daraus gefertigten Membranen sind durch Polymerisation der Acrylat- bzw. 
Methacrylat-Gruppen gehartet. Auf die ProzeBparameter beim Spinnen bzw. Foli- 
engieSen hat die Silanisierung keine Auswirkung, sofern sie unmittelbar vor der 
15 Weiterverarbeitung erfolgt und damit den Alterungseffekt nicht beeinfluSt. 



Ausfuhrunasbeispiel fur zweiphasiae Svsteme 



20 



Harztyp | 


02-Permeabilitat [ x ] 


23 | 


21 • 10- 10 


02-Permeabilitat : x = cm 3 /cm*s*cmHg 



25 Edukte molares Verhaltnis 

Harztyp 23 : Trimethylolpropantriacrylat 1 
Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 
Dimethyldtethoxysilan 4 
DMS-A21 0.33 



30 
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Beim Harztyp 23 wird zunachst, wie beim Harztyp 4 beschrieben, das Trimethylol- 
propantriacrylat und das Mercaptopropylmethyldimethoxysilan miteinander ver- 
knupft. AnschlieSend wird das resultierende Silan, zusammen mit dem Dimethyl- 
diethoxysilan, hydrolytisch polykondensiert. Das resultierende Polykondensat ist 
mit dem Amino-terminierten Polydimethylsiloxan nicht mischbar, man erhalt ein 
zweiphasiges Mischsystem, das sich zu milchig-truben Membranen verarbeiten 
laBt, deren Hartung durch Polymerisation der Acrylat-Gruppen erfolgt. 

Die erfindungsgemaBen Membranen konnen fur Trennprozesse, z.B. in der Ultra- 
oder Hyperfiitrationstechnik, bei der Dialyse, bei der Gasseparation, bei der Gas- 
permeation, der Elektrodialyse, bei der extrakorporalen Beatmung, als kunstliche 
BlutgefaBe oder in der Medizintechnik (z.B. als Ersatz von PVC- oder Siliconschlau- 
chen) eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen Membranen zeigen eine aus- 
gezeichnete Permeationsrate fur O2 und C02, so daB sie z.B. fur den Einsatz in 
Oxygenatoren hervorragend geeignet sind. 

Im folgenden wird die Herstellung der erfindungsgemaBen Membranen an kon- 
kreten Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Die Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 3 betreffen die Herstellung von Folien und Hohlfa- 
sern bzw. Kapillaren. Diese Systeme sind hochvernetzt, nicht poros und ver- 
gleichsweise gasundurchlassig. 

Beispiel 4 betrifft eine Modifikation eines der Grundsysteme in Richtung noch ge- 
ringerer Gasdurchlassigkeit durch den Einbau von Tetraethoxysilan (TEOS). 

Die Beispiele 5 bis 10 betreffen gezielte Modifikationen auf der Grundlage dieser 
Systeme in Richtung einer erhohten Gasdurchlassigkeit. Als MaB fur die Gasper- 
meabilitat ist die 02-Permeabilitat angegeben (Einheit Barrer = 10" 10 cm 3 (STP) / 
cm*s*cm Hg ). 
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Beispiel 1 1 betrifft die Herstellung poroser Strukturen und Beispiele 12 betrifft durch 
Pyrolyse der Mennbranen erhaltene mikroporose Systeme. 

Beispiel 1 

Edukte : Glycerin-1 ,3-dimethacrylat 1 mol 

3-lsocyanatopropyltriethoxysilan 1 mol 

1,12-Dodecandioldimethacrylat 0,2 mol 
Die Synthese des Harzes erfolgt wie in der DE 195 36 498 A1, Seite 4, Zeile 15 bis 62, 
beschrieben. 
Hohlfaserherstelluna: 

Das mit einem Photoinitiator (z.B. 2 % Irgacure 184, Fa. Ciba Geigy) versetzte Harz 
(Viskositat bei Verarbeitungstemperatur (10 °C) ca. 100 Pas) wird durch eine ring- 
formige Duse extrudiert (AuBendurchmesser ca. 1 mm, Ringstarke ca. 0,2 mm). 
Durch eine N2-gespulte zweite co-zentrische Innenduse wird die Hohlfaden-Geo- 
metrie zunachst stabilisiert, bis durch eine (Combination zweier UV-Strahlungseinhei- 
ten (z.B. Blue-Point II, Fa. Honle mit einem Rundstrahler F 300, Firma Fusion) die 
organische Aushartung erfolgt 

Spinnparameter : Spinntemperatur : 8 °C 

Spinndruck : 15 bar 

Abzugsgeschwindigkeit : 0,8 m/s 
AnschlieBend wird die Hohlfaser aufgespult. Durch Variation der Spinnparameter 
(Spinnmassentemperatur, Druck, Abzugsgeschwindigkeit, Gas-DurchfluBrate 
durch den Innenkanal) laBt sich die Fasergeometrie in weiten Bereichen variieren. 
Im vorliegenden Fall lagen die minimalen im Dauerbetrieb erzielten Fasergeome- 
trien bei ca. 50 pm AuBendurchmesser und ca. 10 pm Wandstarke. Die groBten 
erzielten Hohlfaser-Dimensionen lagen bei ca. 2 mm AuBendurchmesser und 0,2 
mm Wandstarke. 
Folienherstelluna : 

Das mit einem Photoinitiator (z.B. 1 % Irgacure 184, Fa. Ciba Geigy) versetzte Harz 
wird mittels eines Spaltrakels auf eine hochpolierte Walze aufgebracht. Nach 
dem Durchlauf durch eine UV-Hartungseinheit (z. B. UVAPRINT CM, Firma Honle) 
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wird die Folie abgelost und aufgewickelt. Durch Variation der Walzen-Umlaufge- 
schwindigkeit, der Walzentemperatur und Spalthohe konnten im vorliegenden 
Fall Folienstarken zwischen ca. 30 pm und 200 prm eingestellt werden. 
Eiqenschaften : 



O2- Permeationskoeffizient [10 - ' 0 cm 3 (STP) / cms cm Hg] 
E-Modul [MPa] 
Zugfestigkeit [MPa] 



0.09 

2640 

106 



10 



15 



20 



25 



Beispiel 2 

Edukte : Trimethylolpropantriacrylat TMPTA) 1.2 (1) mol 

Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 mol 
Die Synthese des Harzes erfolgt wie in der DE 40 11 044 C2 im Beispiel 1 auf Seite 
10, Zeile 28 bis 50, beschrieben. 
Faser-ZFolienherstelluna: 

Die Faser-/Folienherstellung erfolgt analog zu Beispiel 1. Die erzielten minimalen 
Hohlfaserdimensionen lagen bei ca. 350 [im AuBendurchmesser und 50 pm 
Wandstarke. 
Eiqenschaften : 



O2- Permeationskoeffizient [10- 10 cm 3 (STP) / cm-s cm Hg] 
E-Modul [MPa] 
Zugfestigkeit [MPa] 



0.23 

1520 

59 



30 



Beispiel 3 

Edukte : u Norbornen-Silan" 1 mol 

Dimethyldiethoxysilan 2 mol 

Trimethylpropan-tris(3-mercaptopropionat) 0,47 mol 

Das Verhaltnis SH-Gruppen : C=C-Doppelbindungen liegt bei 0.71 : 1 

Synthese des "Norbornen-Silans" : 

Wie bei den Harztypen 16 bis 19 eriautert und wie in der DE 196 27 198 C2 in Bei- 
spiel 1 1 und 12 auf Seite 34, Zeile 42, bis Seite 35, Zeile 22, beschrieben. 
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Svnthese des Harzes : 

Nach Vorlage von 13.31 g (21.9 mMol) werden 6.49 (43.8 mMol) Dimethyidieth- 
oxysilan eingewogen und bei 30 °C geruhrt. Zur Hydrolyse und Kondensation wer- 
den 2.76 g Wasser (entsprechend 2 H2O pro OR-Gruppe) und Katalysator zuge- 
5 setzt. Nach ca. 28 h Ruhren bei 30 °C wird der Ansatz nach Zusatz von Essigester 
und Ausschutteln in Wasser aufgearbeitet. Das resultierende Harz zeigt einen aus- 
gepragten und beherrschbaren Alterungseffekt (Viskositatsanstieg von 1000 auf 
3000 Pa*s innerhalb von 20 Tagen (25 °C) und eine gute Verspinnbarkeit. Kurz vor 
der Weiterverarbeitung zu Fasern/Folien wird zu dieserm Harz das Trimethylpropan- 
0 iris(3-mercaptopropionat zugegeben. 
Faserherstelluna : 

Es wurden Hohlschlauche von ca. 1000 pm AuBendurchmesser und 100 
Wandstarke und von hoher Flexibilitat (80 % Bruchdehnung) hergestellt. 

5 Beispiel 4 

Mit Tetraethoxysilan (TEOS)-modifizierte Basissysteme 
Edukte : Trts(2-Hydroxyethyl)isocyanurat-triacrylat (SR 368) 1 mol 
Mercaptopropylmethytdimethoxysilan 1 mol 

Tetraethoxysilan (TEOS) 0.5 mol 

0 Losungsmittel : Ethoxyethylacetat 42.5 Gew.% 

Svnthese : 

\ Zur Vorlage von 155.6 g (0.37 Mol) SR 368 in 370 ml Ethoxyethylacetat werden 
66.34 g (0.37 Mol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmo- 
sphare zugetropft. Unter Kuhlung werden 23.95 g einer ethanolischen KOH-L6sung 

5 langsam zugetropft. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen wer- 
den 10.64 g 0.5n HCI zugetropft. Nach 5 h Ruhren werden TEOS und 21.88g 0.1 2n 
HCI zugegeben. Nach 20 h Ruhren bei RT wird der Ansatz mit Wasser ausgeschut- 
telt, filtriert und auf einen Feststoffgehalt von 57.5 Gew.% einrotiert. 
Folienherstelluna : 

0 Um RiBbildungen infolge der die Polymerisation begleitenden Schrumpfung zu 
vermeiden, wurde mit sehr geringer Strahlungsintensitat ausgehartet (ca. 0.01 
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W/cm 2 ). Das Losungsmittel wurde nach der Aushartung rnoglichst langsam ent- 
fernt. 

Eiqenschaften : 

Die Zugabe des vierfach hydrolyiser- und kondensierbaren TEOS bewirkt gegen- 
5 Ober dem Harz aus Beispiel 2 eine Erhohung des anorganischen Vernetzungspo- 
tentials bei gleichzeitiger Reduktion der Sauerstoff-Permeabilitat auf einen Wert 
von 0.07. Eine Porositat infolge des Losungsmittelentzugs konnte nicht festgestellt 
werden. 



JLO Beispiel 5 

Der Austausch einer Methyl-Gruppe gegen eine das Vernetzungspotential erho- 
henden Alkoxy-Gruppe fuhrt zu einer Erhohung der mechanischen Stabilitat und 
gleichzeitigen Verminderung der Permeabilitat. 

Harz A Edukte : TMPTA 1 mol 

15 Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 moi 

Dimethyldiethoxysilan 4 mol 
Methyltrimethoxysilan 

02-Permeabilitat [10' 10 cm 3 (STP) / cm-s cm Hg] 1 1.5 

Harz B Edukte:' TMPTA 1 mol 

2 0 Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 mol 

% Dimethyldiethoxysilan 2 mol 

Methyltrimethoxysilan 2 mol 

02-Permeabilitat [10" 10 cm 3 (STP) / cm-s cm Hg] 3.9 

HarzC Edukte: TMPTA 1 mol 

25 Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 mol 
Dimethyldiethoxysilan 

Methyltrimethoxysilan 4 mol 

02-Permeabilitat [lO* 10 cm 3 (STP) / cm-s cm Hg] 1 .2 
Svnthese von Harz A : 

30 Zur Vorlage von 89.03 g (0.3 Mol) Trimethylpropantriacrylat (TMPTA) in 300 ml Es- 

sigester werden unter Argon-Atmosphare und Eiskuhlung 54.15 g (0.3 Mol) Mer- 
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captopropylmethyldimethoxysilan zugegeben. AnschiieBend werden langsam 
19.55 g einer ethanolische KOH-L6sung zugetropft. Nach Zugabe von 8.73 g 0.5n 
HCI und 10 min Ruhren werden 178.03 g (1.2 Mol) Dimethyldiethoxysilan und 35.0 
g 0.1 2n HCI zugegeben. Nach 23 h Ruhren bei RT wird der Ansatz mit Wasser aus- 
geschuttelt, filtriert und auf einen Feststoffgehalt von 89 % einrotiert. 
Die Synthese der Harz-Varianten B und C erfolgt ganz analog. 

Beispiel 6 

Einbau von die 02-Permeation begunstigenden Crossiinkern (TETRAKIS). 
Das zweifach vernetzbare 1 .3-Bis(3-Methacryloxypropyl)-tetrakis-(trimethylsiloxy) 
disiloxan (TETRAKIS) tragt zu einer Erhohung des organischen Vernetzungspotenti- 
ais bei und erhoht gleichzeitig die 02-Permeation, weshalb es auch mit einem 
niedrig vernetzten System kombinierbar ist. 

Harz A Edukte : Dodecandiodimethacrylat 1 mol 

Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 mol 
02-Permeabilitat [10" 10 cm 3 (STP) / crrvs cm Hg] : 3 
Harz B Edukte : Dodecandiodimethacrylat 1 mol 

Mercaptopropylmethyldimethoxysilan 1 mol 
TETRAKIS '/a mol 

02-Permeabilitat [10- 10 cm 3 (STP) / cm-s cm Hg] : 20 

Beispiel 7 

Einbau von Dimethylsiloxan-Strukturen durch Kondensation 

Die Integration von Dimethylsiloxan-Strukturen durch Co-Kondensation des Precur- 
sors mit Dimethyldiethoxysilan ist in weiten Bereichen varriierbar. Der daraus resul- 
tierende Variationsbereich der Sauerstoff-Permeation betragt drei GroSenord- 
nungen. 

Harz A Edukte: Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 1 mol 

Isocyanatopropyltriethoxysilan 1 mol 

Dimethyldiethoxysilan 0 mol 

02-Permeabilitat [10- 10 cm 3 (STP) / cm*s cm Hg] : 0.09 
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Harz B Edukte: Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 1 mol 

Isocyanatopropyitriethoxysilan 1 mol 

Dimethyldiethoxysilan 4 mol 

02-Permeabilitat [10- 10 cm 3 (STP) / crrvs cm Hg] : 22 

Harz C Edukte: Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 1 mol 

Isocyanatopropyitriethoxysilan 1 mol 

Dimethyldiethoxysilan 6 mol 

Oa-Permeabilitat [10 10 cm 3 (STP) / cnvs cm Hg] : 66 

Harz D Edukte: Glycerin- 1 .3-dimethacrylat 1 mol 

Isocyanatopropyitriethoxysilan 1 mol 

Dimethyldiethoxysilan 8 mol 

02-Permeabilitat [lO 10 cm 3 (STP) / cnvs cm Hg] : 110 

Harz E Edukte: Glycerin-1 .3-dimethacrylat 1 mol 

Isocyanatopropyitriethoxysilan 1 mol 

Dimethyldiethoxysilan 1 0 mol 

02-Permeabilitat [lO 10 cm 3 (STP) / crrvs cm Hg] : 140 
Svnthese von Harz C : 



Zur Vorlage von 66.4 g (0.29 Mol Glycerin-1 .3-dimethacrylat und Dibutylzinndi- 
laurat (als Additionskatalysator) werden unter Kuhlung 72.0 g (0.29 Mol) 3-lsocya- 
natopropyltriethoxysilan zugetropft. Nach 21 h Ruhren werden 290 ml Essigester, 
258.9 g (1.75 Mol) Dimethyldiethoxysilan und 63. 3 g Wasser (incl. Katalysator) 
zugesetzt. Nach 6 d Ruhren wird mit Wasser ausgeschuttelt, filtriert, einrotiert und 
die fluchtigen Bestandteile an der Olpumpe vollstandig entfernt. Feststoffgehalt: 
95.6 %, Viskositat nach 1 h: 2.2 Pas (25 °C). 

Die Synthese der Harz-Varianten A, B, D und E erfolgt ganz analog. 
Beispiel 8 

Einbau von Dimethylsiloxan-Strukturen durch Addition uber Amino-Endgruppen 
Amino-terminiertes Polydimethylsiloxan DMS A 21 (Gelest) wird durch Reaktion der 
Amino-Gruppen mit den Acrylat-Gruppen des Systems von Beispiel 2 addiert. 
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Harz A Edukte : Harzsystem aus Beispiel 2 1 mol 

DMSA21 0.03 mol 

02-Permeabilitat [10' 10 cm 3 (STP) / cnrvs cm Hg] : 19 
Harz B Edukte : Harzsystem aus Beispiel 2 1 mot 

5 DMSA21 0.09 mol 

02-Permeabilitat [10" 10 cm 3 (STP) / cm-s cm Hg] : 160 
E-Modul [MPa] 210 
Biegefestigkeit [MPa] 25 
Das Losungsmittei n-Butylacetat wurde nach Aushartung quantitativ entfernt. 

10 

4£ Beispiel 9 

Einbau von Dimethylsiloxan-Strukturen durch Co-Polymerisation von Acryloxy-ter- 
miniertem Polydimethylsiloxan PDMS U22 (ABCR) 

Das relativ kurzkettige, ca. 14 Polydimethylsiloxan-Einheiten enthaltende PDMS 
15 U22 der Firma ABCR ist in jedem Mischungsverhaltnis z. B. mit System aus Beispiel 1 
mischbar. Dieses System blieb bis zu einem Molverhaltnis von ca. 8 :1 zu Hohifa- 
sern spinnbar. 

Edukte : System aus Beispiel 1 8 mol 

Acryloxy-terminiertes Polydimethylsiloxan PDMS U22 1 mol 
2 0 entsprechend 1.5 DMS-Einheiten pro Basiseinheit. 

Beispiel 10 

Erzeugung von Porositaten in Hohlfasern 

Die Zweiteilung des organischen Aushartungsvorgangs bei der Hohlfaser-Herstel- 
2 5 lung in eine zunachst unvollstandige, nur formkonservierende Vorhartung unmit- 
telbar unterhalb des Spinndusenausgangs und die anschlieBende vollstandige 
Durchhartung in einem UV-Rundstrahler bietet eine Moglichkeit der Porenerzeu- 
gung in UV-hartenden, losungsmittelhaltigen Systemen. 

Das System aus Beispiel 1 wurde mit 20 % Losungsmittei (Essigester) verdunnt, ohne 
30 nachteiligen EinfluS auf die Spinnbarkeit. Nach Zugabe von 2 % des UV-Starters 
Irgacure 184 wurde das System nach dem beschriebenen Verfahren zu einem 
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Hohlfaden extrudiert (Spinnparameter: Spinndruck = 8 bar, Spinnfadentemperatur 
= 5 °C, Abzugsgeschwindigkeit = 0.8 m/s). Nach der Vorhartung durch einen UV- 
Strahler geringer Leistung (Blue Point II, Fa. Honle) ca. 5 mm unterhalb der Spinn- 
duse ist die Hohlfaser noch klebrig, aber bereits formstabil. Durch Erhitzung mit 
5 einem IR-Strahler wird das Losungsmittel herausgetrieben, bevor es im UV-Rund- 
strahler vollstandig ausgehartet wird. Das Ergebnis ist eine porose Hohlfaser. 



Beispiel 1 1 

Erzeugung einer mikroporosen, silicatischen Hohlfaser 

Im Material der erfindungsgemaSen Membranen sind auf molekularer Ebene an- 
organische Si-O-Si-Einheiten mit organisch polymerisierten Kohlenstoff-Einheiten 
kombiniert. Nach der Entfernung des organischen Anteils, z.B. aus einer anorga- 
nisch hochvernetzten erfindungsgemaSen Hohlfaser durch Pyrolyse und Oxidati- 
on, wird eine mikroporose Hohlfaser mit einer engen Porenradienverteilung erhal- 
ten. 

Edukte : Glycerin-1 .3dimethacrylat 1 mol 

3-lsocyanatopropyltriethoxysilan 1 mol 
Tetraethoxysilan (TEOS) 0.5 mol 

Das mit TEOS modifizierte Harzsystem wurde nach dem beschriebenen Verfahren 
zu Hohlfasern verarbeitet. 

Spinnparameter : Spinndruck 18 bar 

^^^t Spinnfadentemperatur 45 °C 

Abzugsgeschwindigkeit 0.3 m/s 
Es wurden Hohlfasern von 231 pm AuBendurchmesser und 36 |jm Wandstarke er- 
25 halten. Diese Hohlfasern wurden in einem Rohrenofen durch langsames Erhitzen 
auf 650 °C zunachst in Stickstoff-Atmosphare vorpyrolysiert, dann abgekuhlt und 
durch erneutes Erhitzen auf 650 °C in Luff vollstandig oxidiert. Das Ergebnis waren 
Hohlfaserstrukturen von 126 pm AuBendurchmesser und 20 |jm Wandstarke. Die 
Porositatsbestimmung uber Stickstoff-Adsorption ergab eine BET-Oberflache von 
30 300 bis 800 m 2 /g und die Mikroporenanalyse einen mittleren Porenradius von < 1 
nm. 



33545-LDOC 



97/33545-ISC 



Patentanspruche 

1 . Semipermeable Membran, daclurch erhaltlich , daS man eine gering viskose 
bis harzartige Flussigkeit nach ublichen Methoden zu einer Membran verarbeitet, 
da6 man die Membran gegebenenfalls trocknet und anschlieBend thermisch 
und/oder strahlungs-induziert und/oder chemisch induziert hartet, wobei die 
Flussigkeit erhalten worden ist 

a) durch hydrolytische Polykondensation 

■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel l # 




in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Ato- 
me und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/ 
oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 

R 1 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 1 5 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwe- 
fel-Atome und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- 
und/oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 

R 2 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 1 5 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwe- 
fel-Atome und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- 
und/oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 

R 3 = Wasserstoff, R^-R^SiX^^, Carboxyh Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl 
oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 5 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese 
Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Atome und/oder Ester- und/ 
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R5 



oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/oder Amid- und/oder 
Amino-Gruppen enthalten konnen, 
= -(CHR6-CHR<*) n -, mit n = 0 oder ] , -CHR^-CHR^-S-R 5 -, -CO-S-R 5 -. 
-CHR 6 -CHR 6 -NR 6 -R 5 -, -Y-CS-NH-R5-, -S-R* -Y-CO-NH-R*-, -CO-0-R5-, 
-Y-CO-C 2 H 3 (COOH)-R5-, -Y-CO-C 2 H 3 (OH)-R5- oder -CO-NR6-R5., 
= Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwe- 
fel-Atome und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- 
und/oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 
R 6 = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, 
R 7 = Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 
bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder 
Schwefel-Atome und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder 
Carboxyl- und/oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten kon- 
nen, 

= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 
oxycarbonyl oder NR" 2 , 
mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
Y = -O-, -S- oder-NR<*-, 
I = -O- oder-(CHR<*) m -, mit m = 1 oder 2, 
a =1,2 oder 3, mit b = 1 fur a = 2 oder 3, 
b =1,2 oder 3, mit a = 1 fur b = 2 oder 3, 



X 



c = 1 bis 6, 



x 



- 1,2 oder 3, mit a+x = 2, 3 oder 4, 



und/oder 



■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel II, 

B[A— ( Z ) d — R-R^- S iX a R b ] c 
I 2 J 

R 
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in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens 
einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoff-Atomen, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl ( Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Ato- 
me und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/ 
oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 

R 3 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder 
durch Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen unterbro- 
chen sein konnen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 

oxycarbonyl oder NR" 2 , 

mit R"= Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, 
A = O, SoderNH 

fur d = 1 und Z = CO und 

R 1 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder 
durch Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen un- 
terbrochen sein konnen, und 

R 2 = COOHoderH, 

oder 

A = O, S, NH oder COO 

fur d = 1 und Z = CHR\ mit R' = H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und 

R 1 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder 
durch Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen un- 
terbrochen sein konnen, und 

R 2 = OH, 

oder 

A = O, S. NH Oder COO 
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fur d =0 und 

R ] = Alkylen, Arylen Oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei dtese Reste durch Sauerstoff- und/oder 
durch Schwefel-Atome und/oder durch Amino-Gruppen un- 
terbrochen sein konnen, und 
R 2 = OH, 
oder 
A = S 

fur d = 1 und Z = CO und 
R l = N und 
R2 = H, 
a = 1,2 oder 3, 
b = 0, 1 oder 2, mit a+b = 3, 
c = 1,2, 3 Oder 4, 

und/oder 

■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel III, 

{X a R b Si[(R'A) c ] (4 . a _ b) } x B (III) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
A = O, S, PR", POR M , NHCfOJO oder NHC(0)NR M , 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer 
Verbindung B 1 mit mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 
50 Kohlenstoff-Atomen ableitet, 

R = Aikyl, Alkenyl, AryL Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Ato- 
me, und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/ 
oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 

R* = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

R" = Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, 
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X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 

oxycarbonyl oder NR" 2 , 
a = 1,2 oder 3, 
b =0,1 oder 2, 
c =0 oder 1 , 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindun- 
gen in der Verbindung B* minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl 
von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur 
NHC(OJO oder NHC(0)NR" steht, 
wobei die obigen Alkyl- bzw. Alkenyl-Reste gegebenenfalls substituierte ge- 
radkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bzw. 2 bis 20 Kohlenstoff- 
Atomen sind, Aryl fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Bi- 
phenyl steht und sich die obigen Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxy- 
carbonyh Alkylaryl-, Arylalkyl-, Arylen-, Alkylen- und Alkylenaryl-Reste von 
den oben definierten Alkyl- und Aryl-Resten ableiten, 

und/oder 

■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel IV, 

YaSiXxR4-a-x (IV) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Ato- 
me und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/ 
oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 
oxycarbonyl oder NR" 2 , 

mit R" = Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, 
Y = organischer Rest mit 1 bis 30, bevorzugt mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Ato- 

men, und mit 1 bis 5, bevorzugt mit 1 bis 4 Mercapto-Gruppen, 
a =1,2 oder 3, 
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x = 1 , 2 oder 3, mit a+x = 2, 3 oder 4, 
und/oder 

■ von den Verbindungen der Formeln I bis IV abgeleiteten Vorkondensaten 
und gegebenenfalls 

■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel V, 

X a SiR 4 . a (V) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlen- 
stoff-Atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder Schwefel-Ato- 
me und/oder Ester- und/oder Carbonyl- und/oder Carboxyl- und/ 
oder Amid- und/oder Amino-Gruppen enthalten konnen, 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alk- 
oxycarbonyl oder NR" 2 , 

mit R" = Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, 
a =1,2 oder 3, 

und/oder von diesen abgeleiteten Vorkondensaten, 

wobei die hydrolytische Polykondensation durch Zugabe von Wasser oder 
Feuchtigkeit und gegebenenfalls in Anwesenheit eines Losungsmittels und/ 
oder eines Kondensationskatalysators durchgefuhrt wird, und wobei, bezogen 
auf die Monomeren, das molare Verhaltnis der Summe der Verbindungen der 
Formeln I, II, III und IV zu Verbindungen der Formel V zwischen 1:0 und 1: 20 
liegt, 



und gegebenenfalls 
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b) clurch Zugabe 

■ ein oder mehrerer copolymerisierbarer und/oder (poly)addierbarer Mono- 
mere und/oder Oligomere, 

■ und/oder ein oder mehrerer Hartungskatalysatoren, 

■ und/oder ein oder mehrerer Poren erzeugender Additive. 

2. Semipermeable Membran nach Anspruch 1, dadurch erhaltlich , daB man 
die Fiussigkeit zu Flachmembranen oder zu rohrformigen Membranen verarbeitet. 

3. Semipermeable Membran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch aekennzeich- 
net , daB sie sich auf einem Trager befindet. 

4. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

3, dadurch aekennzeichnet , daB sie aus einer Fiussigkeit erhalten worden ist, die 
Polykondensate enthalt, die sich von einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mel I ableiten, in der die Indices a und/oder b und/oder c den Wert = 1 haben. 

5. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

4, dadurch qekennzeichnet , daB sie aus einer Fiussigkeit erhalten worden ist, die 
Polykondensate enthalt, die sich von einer oder mehreren Verbindungen der For- 
meln II und/oder III ableiten, in denen der Rest B eine oder mehrere Acrylat- und/ 
oder Methacrylat-Gruppen aufweist. 

6. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

5, dadurch qekennzeichnet , daB sie aus einer Fiussigkeit erhalten worden ist, die 
Polykondensate enthalt, die sich von einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mel IV ableiten, 

[(HS-R5) n R6. S -E-R5] a SiX x R 4 . a . x (IV) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
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E = -CO-NH-, -CS-NH-, -CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -CH(OH)- 
R = wie in Anspruch 1 definiert; 

R 5 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils ] bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
Schwefel-Atome und/oder durch Ester- und/oder durch Carbonyl- und/ 
oder durch Carboxyl- und/oder durch Amid- und/oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 

R 6 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Koh- 
lenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und/oder durch 
Schwefel-Atome und/oder durch Ester- und/oder durch Carbonyl- und/ 
oder durch Carboxyl- und/oder durch Amid- und/oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 

X = wie in Anspruch 1 definiert; 

a = wie in Anspruch 1 definiert; 

n = 2, 3, 4 oder 5; 

x = wie in Anspruch 1 definiert; 

7. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

6, dadurch aekennzeichnet, daS sie aus einer Flussigkeit erhalten worden ist, die 
eine oder mehrere organische Verbindungen mit einer oder mehreren Mercapto- 
Gruppen enthalt. 

8. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

7 , dadurch aekennzeichnet . daB sie aus einer Flussigkeit erhalten worden ist, die 
eine oder mehrere organische Verbindungen mit einer oder mehreren C=C-Dop- 
pelbindungen enthalt. 

9. Semipermeable Membran nach Anspruch 8 # dadurch aekennzeichnet , daS 
sie aus einer Flussigkeit erhalten worden ist, die Polykondensate und/oder Oligo- 
kondensate enthalt, die eine oder mehrere C=C-Doppelbindungen aufweisen 
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und die sich von organisch modifizierten, hydrolytisch kondensierbaren Silanen 
ableiten. 

10. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
9. dadurch qekennzeichnet , daS sie aus einer Flussigkeit erhalten worden ist, die 
eine oder mehrere organische Verbindungen mit einer oder mehreren substituier- 
ten und/oder unsubstituierten Amino-Gruppen enthalt. 

11. Semipermeable Membran nach Anspruch 10, dadurch qekennzeichnet , 
daB sie aus einer Flussigkeit erhalten worden ist, die Polykondensate und/oder Oli- 
gokondensate enthalt, die eine oder mehrere substituierte und/oder unsubstituier- 
te Amino-Gruppen aufweisen und die sich von organisch modifizierten, hydroly- 
tisch kondensierbaren Silanen ableiten. 

12. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
1 1, dadurch qekennzeichnet , daB sie aus einer Flussigkeit erhalten worden ist, die 
als Poren erzeugende Additive ein oder mehrere Salze und/oder eine oder meh- 
rere Flussigkeiten und/oder ein oder mehrere Treibmittel und/oder ein oder meh- 
rere porose Fullstoffe enthalt. 

13. Semipermeable Membran nach Anspruch 12, dadurch erhaltlich . daB nach 
der Hartung die Poren erzeugenden Additive aus der Membran herausgelost und 
/oder durch thermische Behandlung entfernt werden. 

14. Semipermeable Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
13, dadurch erhaltlich , daB nach der Hartung die organischen Komponenten 
durch thermisches Cracken entfernt werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von semipermeablen Membranen nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 4, dadurch qekennzeichnet , daB man 
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a) durch hydrolytische (Condensation 



■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel I 




SiX x R4_ a _x 



(I) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind, 



und/oder 



einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel II 

B [A — (Z) d — R— R— SiX a R b ] c 

R (ID 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind, 



und/oder 



■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel III 

{X a R 5 Si[(R'A) c ] (4 _ a _ b) } x B (III) 
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind, 



und/oder 



■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel IV, 

Y a SiXxR4-a-x (IV) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind, 



und/oder 
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■ von Verbindungen der Formel I bis IV abgeleiteten Vorkondensaten 
und gegebenenfalls 

■ einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Forme! V, 

X a SiR 4 - a (V) 
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind, 

durch Zugabe von Wasser oder Feuchtigkeit und gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Ldsungsmittels und/oder eines Kondensationskatalysators und wobei, bezo- 
gen auf die Monomeren, das molare Verhaltnis der Summe der Verbindungen 
der Formeln I, II und III zu Verbindungen der Formel IV zwischen 1 :0 und 1 : 20 liegt, 

und gegebenenfalls 

b) durch Zugabe 

■ ein oder mehrerer copolymerisierbarer und/oder (poly)addierbarer Monomere 
und/oder Oligomere, 

■ und/oder ein oder mehrerer Hartungskatalysatoren, 

■ und/oder ein oder mehrerer , loslicher und/oder fluchtiger, Poren erzeugender 
Additive 

eine gering viskose bis harzartige FIGssigkeit fertigt, daS man diese nach Gblichen 
Methoden zu einer Membran verarbeitet, daB man diese Membran gegebenen- 
falls trocknet und anschlieBend thermisch und/oder strahlungsinduziert und/oder 
chemisch induziert hartet. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch aekennzeichnet , daB man die FIGssig- 
keit zu Flachmembranen oder zu rohrformigen Membranen verarbeitet. 
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17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch aekennzeichnet , daB man 
die Membran auf einen Trdger fertigt. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 17, dadurch ae- 
kennzeichnet . daS man eine Flussigkeit verwendet, die Polykondensate enthalt, 
die sich von einer oder mehreren Verbindungen der Formel I ableiten, in der die 
Indices a und/oder b und/oder c den Wert = 1 haben. 

1 9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 5 bis 18, dadurch ae- 
kennzeichnet , daS man eine Flussigkeit verwendet, die Polykondensate enthalt, 
die sich von einer oder mehreren Verbindungen der Formeln II und/oder III ablei- 
ten, in denen der Rest B eine oder mehrere Acrylat- und/oder Methacrylat-Grup- 
pen enthalt. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 5 bis 1 9, dadurch ae- 
kennzeichnet , daB man eine Flussigkeit verwendet, die Polykondensate enthalt, 
die sich von einer oder mehreren Verbindungen der Formel IV ableiten, 

t(HS-R5) n R6-S-E-R5] Q SiX x R 4 . a . x (IV) 
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 6 definiert sind. 

21 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 5 bis 20, dadurch qe- 
kennzeichnet . daB man eine Flussigkeit verwendet, die eine oder mehrere organi- 
sche Verbindungen mit einer oder mehreren Mercapto-Gruppen enthalt. 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis £2! dadurch ae- 
kennzeichnet . daB man eine Flussigkeit verwendet, die eine oder mehrere organi- 
sche Verbindungen mit einer oder mehreren C=C~Doppelbindungen enthalt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch qekennzeichnet , daB man eine Flus- 
sigkeit verwendet, die Polykondensate und/oder Oligokondensate enthalt, die 
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eine oder mehrere C=C-Doppelbindungen aufweisen und die sich von organisch 
modifizierten, hydrolytisch kondensierbaren Silanen ableiten. 

24. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 5 bis 23, dadurch ae- 
kennzeichnet . da6 man eine Flussigkeit verwendet, die eine oder mehrere organi- 
sche Verbindungen mit einer oder mehreren substituierten und/oder unsubstituier- 
ten Amino-Gruppen enthalt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet , da3 man eine Flus- 
sigkeit verwendet, die Polykondensate und/oder Oligokondensate enthalt, die 
eine oder mehrere substituierte und/oder unsubstituierte Amino-Gruppen aufwei- 
sen und die sich von organisch modifizierten, hydrolytisch kondensierbaren Sila- 
nen ableiten. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis ^6, dadurch ge- 
kennzeichnet . daB man eine Flussigkeit verwendet, die als Poren erzeugende Ad- 
ditive ein oder mehrere Salze und/oder eine oder mehrere Flussigkeiten und/oder 
ein oder mehrere Treibmittel und/oder ein oder mehrere porose Fullstoffe enthalt. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet , da6 nach der Har- 
tung die Poren erzeugenden Additive aus der Membran herausgelost und/oder 
durch thermische Behandlung entfernt werden. 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 5 bis 27, dadurch ge- 
kennzeichnet . daB nach der Hartung die organischen Komponenten durch ther- 
misches Cracken entfernt werden. 

29. Verwendung der Membranen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 15 fur Trennprozesse, insbesondere fur die Gasseparation, fur die Umkehrosmo- 
se, fur die Elektrodialyse, fur die Dialyse, fur die Pervaporation, fur die Mikro-, Ultra- 
und Hyperfiltration. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft semipermeable Membranen auf der Basis von organisch 
modifizierten Kieselsaurepolykondensaten, ein Verfahren zu deren Herstellung und 
deren Verwendung beim Gasaustausch und in Trennverfahren, insbesondere in 
der Gasseparation, in der Dialyse, in der Pervaporation, sowie in der Mikro, Ultra- 
und Hyperfiltration. Die erfindungsgemaBen Membranen stellen Flachmembra- 
nen oder rohrformige Membranen dar und sie werden nach ublichen Methoden 
aus viskosen Flussigkeiten gefertigt, die durch hydrolytische Polykondensation von 
organisch modifizierten, C=C-Doppelbindungen aufweisenden, hydrolysierbaren 
Silicium-Verbindungen erhalten werden. Die Hartung der Membranen erfolgt 
durch Polymerisation bzw. Polyaddition der C=C-Doppelbindungen. 



